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X65 钢 在 含 超 临 界 CO; 的 NaCl 溶 液 中 腐蚀 机 制 的 讨论 
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摘 要 利用 高 温 高 压 反 应 釜 研究 了 X65 管线 钢 在 含有 超 临 界 CO, (supercritical CO;, SC CO;) 的 3.5%NaCl 溶 液 、 去 离子 水 
以 及 溶解 有 NaCl 溶 液 的 超 临 界 CO;, 相 中 的 腐蚀 行为 . 结果 表明 , CT 的 存在 导致 X65 钢 在 含有 饱和 SC CO, 的 NaCl 溶 液 中 的 
腐蚀 速率 显著 升 高 , 腐蚀 产物 膜 的 晶 粒 形 貌 发 生 改变 . X65 钢 在 超 临 界 CO, 相 中 的 腐蚀 速率 远 远 低 于 在 NaCl 溶 液 中 的 腐蚀 
速率 , 但 出 现 局 部 腐蚀 .X65 钢 在 含有 SC CO; 的 NaCl 溶 液 中 的 腐蚀 分 为 3 个 阶段 : 第 一 个 阶段 为 基体 快速 溶解 阶段 , 表面 没 
有 FeCO; 生 成 ; 第 二 阶段 为 FeCO; 开 始 沉积 阶段 , 形成 的 FeCO; 腐 蚀 产 物 膜 不 完整 , 增 大 了 阴极 还 原 反 应 面积 , 导致 腐蚀 加 
速 ; 第 三 阶段 为 腐蚀 产物 膜 保护 阶段 , 形成 的 腐蚀 产物 膜 致密 性 逐渐 提高 , 保护 性 好 , 但 CT 仍然 可 以 穿 过 腐蚀 产物 膜 到 达 
膜 基 界面 , 从 而 加 速 钢 的 腐蚀 . 建立 了 普通 管线 钢 在 含 CL 溶液 中 的 超 临界 CO 腐蚀 模型 . 

关键 词 CO, 腐 蚀 , 超 临界 CO,, X65 钢 , CL, 腐蚀 机 制 
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ABSTRACT In recent years, the corrosion problem of steels under supercritical COVH2O system in oil/gas pro- 
duction has got more and more attention. The temperature and pressure of some oil wells in China usually exceed 
120 'C and 100 MPa, where CO, is in supercritical state. To transportation easier and cost reduction, the oil/gas in 
pipelines ls usually pressured to a high pressure, normally causes CO, in supercritical state. The Supercritical CO， 
corrosion environment includes CO,-saturated water and HO-saturated CO, phases. Moreover, corrosive ions Such 
as Cl usually exists in CO, corrosion environment, however the influence of Cl on corrosion of carbon steel in su- 
percritical CO,-saturated NaCl solution and NaCl solution-saturated supercritical CO, are investigated limited. The 
corrosion behaviors and corrosion rates of X65 carbon steel exposed in supercritical CO,-saturated 3.5%NaCl solu- 
tion, Supercritical CO:-saturated deionized water and NaCl solution-saturated Supercritical CO, systems were inves- 
tigated. SEM, EDS and XRD were used to analyze the morphology and characteristic of corrosion product scale on 
the steel surface. The results show that the addition of Cl in supercritical CO»-satureated water significantly in- 
creased the corrosion rate of X65 steel, and modified the FeCO; grain morphology. The average corrosion rate of 
X65 steel in NaCl solution-saturated Supercritical CO, was much lower than in supercritical CO,-saturated NaCl so- 


lution, but in Supercritical CO, phase X65 steel suffered serious localized corrosion. The corrosion process of X65 
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steel in supercritical CO,-saturated NaCl solution could be divided into three stages: the first was the active dissolu- 


tion stage, the surface of X65 steel was corroded inhomogeneous due to the competitive adsorption between Cl 


and H;CO;:, HCO;, and FeiC as well as some lumpish matrix were residued on steel surface; the second was the ini- 


tiation stage of FeCO; precipitation, Cl postponed the precipitation of FeCO;, the FeCO; scale formed in this peri- 


od was incomplete, and increased the area of cathodic reaction subsequently the corrosion rate; the last was the pro- 


tective Stage of FeCO: corrosion scale, the corrosion product scale formed in this period was denser and provided 


better protectiveness to X65 steel matrix, however Cl could pass this scale and reach the scale/matrix interface, re- 


sulted in the corrosion rate of X65 steel keeping at a higher value than in deionized water environment. The corro- 


sion model of normal pipelines was developed to better understand the corrosion mechanism in supercritical CO,- 


saturated Cl -containing solution. 


KEY WORDS CO, corrosion, supercritical CO,, X65 steel, C1, corrosion mechanism 


CO; 腐 刨 一 直 是 困扰 石油 和 天 然 气 工业 发 展 的 
严重 问题 之 一 "” CO, 溶 于 HHO 会 形成 HCO;, 对 钢 
铁 有 极 强 的 腐蚀 性 . 在 相同 pH 值 下 , H;CO; 对 钢铁 
的 腐蚀 性 比 HCl 和 HNO; 还 要 严重 . 碳 钢 的 CO; 腐 蚀 
是 一 个 电化 学 反应 过 程 , 包括 Fe 的 阳极 溶解 和 互 的 
明 极 还 原 , 总 的 反应 如 下 6: 


Fe+C0O,+H,0—™ FeCO;+H, (1) 
其 中 阳极 反应 为 Fe 的 溶解 : 
Fe 一 Fe +2e- (2) 
主要 的 阴极 还 原 反 应 为 : 
2H +2e 一 再 ， (3) 
2H,CO0;+2e 一 2HCO; + 也， (4) 
2HCO;+2e 一 2CO; +H, (5) 


Nesic 等 吧 认 为 , 在 pH<4 条 件 下 , 阴极 还 原 反 应 
以 H' 的 还 原 为 主 ( 反 应 (3)); 在 pH>4 条 件 下 , 阴极 还 
原 反 应 以 HCO; 和 HCO; 的 还 原 为 主 (反应 (4) 和 
(5)); 而 在 pH>5 且 非 常 低 的 CO; 分 压条 件 时 , HO 中 
五 的 直接 还 原 才 会 变 得 重要 . 

当 温 度 和 压力 超过 CO; 的 临界 温度 (31.1 'C) 和 
临界 压力 (7.38 MPa) 后 , CO; 由 气态 转变 为 超 临 界 状 
态 口 . 随 着 深层 油气 田 的 开发 , 以 及 注 CO, 提 高 原 
( 气 ) 采 收 率 (EOR, EGR) 技 术 的 应 用 , 碳 钢 在 超 临 界 
CO;(SC CO,) 与 HO 等 杂质 共存 时 的 腐蚀 问题 越 来 
越 受 到 关注 . 实际 上 , 在 中 国 的 一 些 深层 油井 (6000~ 
7000 m) 中 , 温度 和 压力 会 超过 120 ‘CC 和 100 MPam， 
此 时 CO; 处 于 超 临界 状态 , 碳 钢 面临 着 严重 的 腐蚀 
问题 . 在 油气 输送 过 程 中 , 为 了 便于 输送 并 且 节 省 
成 本 , CO, 往 往 会 被 压缩 到 一 定 的 压力 (通常 为 超 临 
界 状态 )", 因此 , X65 和 X70 钢 等 常用 管线 碳 钢 也 会 
面临 着 超 临 界 CO; 腐 蚀 问题 , 同时 油气 中 挨 杂 的 含 
有 侵蚀 性 离子 (尤其 是 CD) 的 水 溶液 会 进一步 促进 


碳 钢 的 腐蚀 . 在 天 然 气 的 开采 和 输送 过 程 中 , 天 然 
气 /CO; 混 合 气体 中 含 HO 量 较 小 , 碳 钢 所 处 腐蚀 环 
境 为 溶解 有 HO 的 超 临界 CO; 相 ; 在 原油 的 开采 和 
输送 过 程 中 , 含 HO 量 较 多 , 碳 钢 底部 所 处 腐蚀 环境 
为 溶解 有 超 临 界 CO; 的 HO 相 . 另外 , 在 碳 捕 获 与 存 
储 (CCS) 过 程 中 , 由 于 捕获 的 CO; 中 不 可 避免 的 存在 
HO 等 杂质 , 随 着 输送 过 程 中 温度 和 压力 的 波动 , 在 
管道 的 低洼 部 分 会 有 液态 水 形成 , 使 输送 管线 遭受 
超 临界 CO, 两 相 (液态 水 凝结 区 域 HO 为 主 相 , 其 余 
区 域 超 临界 CO; 为 主 相 ) 腐 蚀 只 Choi 和 Nesico 研 究 
了 CO; 和 HO 的 相互 溶解 度 , 发 现 当 CO; 由 气态 转 
变 为 超 临界 状态 时 , CO; 在 HO 中 的 溶解 度 会 急剧 
增加 , 从 而 使 溶液 中 HCO, HCOy 和 Hi' 浓 度 增 加 . 
在 8 MPa ( 超 临 界 CO) 时 纯 HO 的 pH 值 为 3.14, 而 
在 0.1 MPa (气态 ) 时 纯 HO 的 pH 值 为 4.05, 较 低 的 
pH 值 会 促进 阴极 还 原 反 应 (3) 的 进行 , 从 而 促进 钢 
的 腐蚀 . 酸性 强 的 环境 会 加 速 钢 的 腐蚀 , 并 且 不 利 
于 腐蚀 产物 膜 的 生成 . 在 8 MPa 时 纯 HO 中 HCO， 
的 浓度 为 2.68x10” molL, 远大 于 在 0.1 MPa 下 的 
HsCO; 浓 度 (0.044x10” molL), 从 而 导致 阴极 还 原 反 
应 (4) 的 反应 速率 增加 . 因此 , 在 超 临 界 CO, 条 件 下 ， 
溶液 中 参加 阴极 还 原 反 应 离子 的 浓度 会 远 高 于 在 
低压 CO, 条 件 下 . Zhang 等 研究 发 现 , 在 腐蚀 初期 ， 
X65 钢 在 含有 超 临 界 CO, 的 去 离子 水 中 的 腐蚀 速率 
比 在 低压 (1 MPa) 下 的 腐蚀 速率 大 3 倍 . Choi 等 "和 
Cui 等 5 也 发 现在 超 临界 CO; 环 境 中 , 钢 的 腐蚀 速 
率 大 于 10 mm/a. 当 超 临界 CO, 中 没有 了 H2O 或 含有 少 
量 HO 时 ( 含 Ms 钢 
基本 不 腐蚀 3 但 当 超 临界 CO; 中 HO 的 含量 超过 
其 在 超 临界 CO; 相 中 的 溶解 度 时, 除了 溶解 在 超 临 
界 CO, 相 中 的 HO, 还 会 有 独立 的 液态 水 相 存在 于 
超 临界 COVH:O 系统 中 , 这 部 分 独立 的 液态 水 相 会 
在 钢 表 面 形 成 一 层 水 膜 , 使 钢 遭 受 腐 蚀 0. 
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在 高 压 油气 输送 过 程 中 (CO, 处 于 超 临 界 状态 )， 
油气 中 通常 含有 溶解 有 侵蚀 性 离子 的 水 溶液 . 通过 
CCS 技术 向 地 底 含水 层 等 存储 地 点 注入 CO 时 , 含 


蚀 介质 中 , 其 余 表面 均 用 704 硅 胶 密 封 . 每 组 实验 有 
6 个 平行 试 样 . 
CO; 腐 蚀 实 验 在 磁力 驱动 高 温 高 压 反 应 签 中 进 


有 NaCl 的 地 下 水 会 进入 到 碳 钢管 壁 内 部 , 形成 含有 
饱和 超 临 界 CO; 的 NaCl 溶 液 , 与 管道 接触 后 造成 管 
道 的 超 临界 CO, 腐 蚀 呈 .CTL 对 钢 腐蚀 的 影响 一 直 是 
CO; 腐 蚀 过 程 中 一 个 不 可 忽视 的 问题 . Liu 等 发 
现 , 碳 钢 的 腐蚀 速率 随 CL 含 量 的 增加 先 增 大 后 减 
小 , 在 Cl 含量 为 25 gL 时 最 大 ; CL 的 存在 会 破坏 腐 
蚀 产 物 膜 并 且 改 变 腐蚀 产物 膜 的 形 貌 . 陈 长 风 等 中 
研究 发 现 , CT 对 钢 在 CO; 腐 蚀 过 程 中 的 阳极 和 阴极 
电化 学 反应 都 会 产生 影响 ; CL 会 在 碳 钢 表面 膜 基 界 
面 处 富 集 , 促进 点 蚀 的 形成 . 钢 表面 的 腐蚀 产物 膜 
对 钢 基体 的 腐蚀 行为 有 重要 的 影响 , 致密 的 腐蚀 产 
物 膜 会 降低 钢 的 腐蚀 速率 , 疏松 多 孔 的 腐蚀 产物 膜 
反而 会 促进 钢 的 腐蚀 . Schmitt3 研 究 发 现 , 在 室温 条 
件 下 , CT 会 通过 降低 溶液 中 CO; 溶解 度 而 抑制 CO， 
腐蚀 . 因此 , 研究 CT 对 CO; 腐 蚀 环境 中 钢 的 腐蚀 行 
为 的 影响 , 可 以 更 好 地 探究 钢 的 腐蚀 机 制 , 预测 钢 


I 


行 , 实验 温度 为 80 'C, 实验 压力 分 别 为 1.0 和 9.5 MPa， 
浸泡 时 间 分 别 为 0.5, 2, 7, 12, 24, 50, 96 和 168h. 实 
验 采 用 的 溶液 分 别 为 去 离子 水 和 3.5%NaCl 溶 液 , 实 
验 前 , 溶液 用 高 纯 CO, 除 氧 8 h, 随后 快速 倒 入 反应 
多 中, 装 样 密封 , 继续 通 高 纯 CO; 除 氧 2 h, 升温 升 压 
到 实验 规定 的 温度 和 压力 , 开始 计时 . 所 有 CO; 腐 蚀 
实验 均 在 静态 条 件 下 进行 , 超 临界 CO; 条 件 下 的 暴 
露 实验 分 别 在 溶解 有 饱和 CO;, 的 液 相 和 溶解 有 饱和 
溶液 的 超 临 界 CO; 相 中 进行 . 

实验 结束 后 , 利用 Evol18 型 扫描 电镜 (SEM) 观 
察 试 样 表面 腐蚀 产物 膜 的 表面 和 截面 微观 形 貌 , 用 
Bruker 型 能 谱 仪 (EDS) 和 D/MAZ-RB 型 又 射线 衍射 
(XRD) 分 析 腐 蚀 产 物 膜 的 成 分 和 结构 , 用 MTS Na- 
no Indenter XP 型 纳米 压 痕 仪 测量 腐蚀 产物 膜 的 弹 
性 模 量 E. 每 组 实验 后 取 3 个 试 样 用 去 膜 溶液 清洗 
表面 的 腐蚀 产物 膜 , 电子 天 平 称 重 后 用 下 式 计算 均 


的 服役 寿命 . 然而 , 关于 CI 对 钢 腐蚀 的 影响 都 是 集 
中 在 低压 CO, 条 件 下 , 在 超 临 界 CO;, 环 境 中 CI 对 钢 
的 腐蚀 行为 的 研究 还 非常 匮乏 . 

本 工作 采用 高 温 高 压 反 应 等 研究 了 X65 碳 钢 
在 含有 超 临 界 CO, 的 3.5%NaCl (质量 分 数 ) 溶 液 、 去 
离子 水 以 及 溶解 有 NaCl 溶 液 的 超 临界 CO; 相 中 的 
腐蚀 行为 , 为 诠释 钢 在 超 临界 CO; 条 件 下 的 腐蚀 机 
制 提 供 依据 . 

1 实验 方法 

实验 选用 的 材料 为 X65 碳 钢 , 其 化 学 成 分 (质量 
分 数 , %) 为 : C 0.1, Si 0.31, Mn 1.48, Fe 余 量 . 试 样 尺 
二 为 10 mmx10 mmx3 mm, 实验 前 试 样 表面 由 SiC 
水 磨砂 纸 逐 级 打磨 至 800 号 , 经 丙酮 除 油 , 酒精 了 
燥 , 用 电子 天 平 称 重 , 然后 将 样品 固定 在 聚 四 氟 乙 
烯 夹 具 上 . 试 样 只 留 一 个 10 mmx10 mm 面 暴露 于 腐 


ll 


匀 腐 刨 速 率 : 
x 4 

.= 8.76 3 Am (6) 
式 中 , c 为 钢 的 均匀 腐蚀 速率 , mm/a; Am 为 失重 , g; S 
为 暴露 面 , em; p 为 钢 的 密度 , g/cm;; 1 为 浸泡 时 间 ， 
h. 利用 SEM 观察 去 膜 后 试 样 表 面 形 貌 . 
2 实验 结果 及 讨论 
2.1 CI 对 X65 钢 在 SC CO, 环 境 中 腐蚀 行为 的 影响 

2.1.1 X65 钢 在 不 同 条 件 下 的 均匀 腐蚀 速率 

X65 钢 在 超 临 界 CO, (9.5 MPa) 和 低 CO, 分 压 (1.0 MPa) 
条 件 下 分 别 在 去 离子 水 上 和 3.5%NaCl 溶液 中 浸泡 
0.5 和 96 的 腐蚀 速率 如 表 1 所 示 . X65 钢 浸泡 在 
NaCl 溶 液 中 的 腐蚀 速率 均 远 大 于 浸泡 在 去 离子 水 
中 的 腐蚀 速率 , 说 明 CT 的 存在 会 导致 钢 在 超 临 界 
CO;, 环 境 中 的 腐蚀 速率 显著 升 高 . 当 去 离子 水 中 含有 


表 1 X65 钢 在 80 'C, 压力 为 9.5 和 1.0 MPa 条 件 下 在 去 离子 未 和 NaCl 溶 液 中 浸泡 0.5 和 96h 的 腐蚀 速率 
Table 1 Corrosion rates of X65 steel immersed in deionized water and NaCl solution at 80 °C, 9.5 and 1.0 MPa for 


0.5 and 96h 
(mm/a) 
CO, pressure / MPa Immersion time / h Deionized water® NaCl solution 
9.5 0.5 28.3 (£1.4) 90.0 (27.4) 
96 7.4 (£0.5) 13.5 (£1.8) 
1.0 0.5 17.2 (£1.0) 44.4 (40.2) 
96 1.8 (£0.2) 7.5 (£1.1) 
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NaCl 时 , 在 腐蚀 初期 (浸泡 0.5h 后 ), 即使 在 1.0 MPa ”CI 的 加 入 ,X65 钢 的 腐蚀 速率 显著 增加 . 

条 件 下 , X65 钢 的 腐蚀 速率 也 要 远大 于 9.5 MPa 去 X65 钢 在 不 同 压 力 不 同 溶液 中 浸泡 96 上 后 的 腐 
离子 水 中 的 腐蚀 速率 , 表明 大 量 CL 的 加 入 对 碳 钢 腐 “ 独 速 率 规 律 与 浸泡 0.5h 后 相似 , 但 是 腐蚀 速率 相对 
刨 的 促进 作用 要 大 于 CO; 分 压 升 高 导致 的 腐蚀 加 于 浸泡 0.5h 降 低 , 这 与 试 样 表面 生成 了 具有 保护 性 
速 . 在 CI 存在 的 条 件 下 , 裸 钢 的 阳极 反应 并 不 是 。 腐蚀 产物 膜 有 关 . 


简单 的 如 式 (2) 所 描述 的 反应 过 程 , 而 是 遵循 Ikeda 2.1.2 X65 钢 在 去 离子 水 中 腐蚀 后 的 腐蚀 产物 
等 提出 的 阳极 反应 机 理 : 膜 形 狐 。 X65 钢 的 微观 组 织 如 图 1 所 示 , 主要 由 


Fe+CL+HO=[Fecl(OHDT +H+e ”(7) ”多 边 形 铁 素 体 和 少量 粒状 贝 开 体 组 成 . X65 钢 在 1.0 
” 和 9.5 MPa 压 力 下 去 离子 水 中 浸泡 0.5h 后 的 表面 形 


[Fecl(oHJ| > FeCIOH +e (8) 和 貌 m 以 及 在 1.0 MPa 压 力 下 去 离子 水 中 浸泡 96h 后 形 
FeCIOH+ H' =Fe?* + CI +H,0 (9) 成 的 腐蚀 产物 膜 的 表面 和 截面 微观 形 狐 如 图 2 所 示 . 


CI 与 HCO;, HCO; 存 在 竞争 吸附 , 大 量 的 CI 会 从 图 2a 和 b 可 以 看 出 , X65 钢 在 2 种 不 同 压力 下 浸泡 
优先 吸附 在 钢 基体 表面 , 通过 反应 式 (7)~(9) 催 化 钢 0.5 了 后 试 样 表面 平整 , 划 痕 清晰 可 见 , 在 9.5 MPa 条 
的 阳极 活性 溶解 , 从 而 加 速 腐 蚀 . 此 外 , CL 的 存在 还 TN See 
会 影响 阴极 还 原 反 应 : 一 方面 , 由 于 过 量 的 CT 占据 : 
钢 表 面 , 减少 了 HJCO; 和 HCO; 参 与 还 原 反 应 的 面 

吕 , 使 阴极 还 原 反应 速率 降低 ; 另 一 方面 , CT 的 加 入 提 
高 了 溶液 的 离子 强度 , 降低 CO; 在 水 中 的 溶解 度 "“29， 
从 而 降低 溶液 中 HCO;, HCO; 和 HH' 的 浓度 , 抑制 阴 
极 还 原 反 应 的 进行 , 降低 腐蚀 速率 . 然而 对 比 1.0 或 


9.5 MPa 条 件 下 钢 在 去 离子 水 和 NaCl 溶 液 中 浸泡 vs FS Me 
0.5 了 的 腐蚀 速率 可 得 出 , CT 对 阳极 活性 溶解 的 催化 1 X65 钢 的 微观 组 织 由 
作用 远大 于 对 阴极 还 原 反 应 的 抑制 作用 . 因此 随 着 Fig.1 Microstructure of X65 steel 


Matrix 


25 um 


, = 和 7 
Ee A a 


| 


2 X65 钢 在 80 'C,1.0 和 9.5 MPa 下 在 去 离子 水 中 浸泡 0.5 和 96 了 后 形成 的 腐蚀 产物 膜 的 表面 和 截面 形 貌 
Fig.2 Surface (a~c) and cross-section (d) morphologies of corrosion product scale on X65 steel immersed in deionized wa- 
ter for 0.5 and 96 h immersion at 80 °C, 1.0 and 9.5 MPa 
(a) 1.0 MPa, 0.5 hm (b) 9.5 MPa, 0.5h (c,d) 1.0 MPa, 96h 
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件 下 可 以 观察 到 基体 表面 有 轻微 的 腐蚀 痕迹 . 浸泡 
96h 后 , 在 2 种 不 同 压力 条 件 下 的 试 样 表面 均 覆 盖 
有 一 层 形状 规则 的 多 面体 型 颗粒 状 腐蚀 产物 
FeCO;, 低压 下 形成 的 表面 腐蚀 产物 膜 致 密 性 较 超 
临界 CO: 下 形成 的 高 . 由 腐蚀 产物 膜 的 截面 形 貌 
(图 2c) 可 以 看 出 , 在 低压 CO; 条 件 下 , FeCO; 腐 蚀 产 
物 膜 由 双 层 膜 构成 ; 而 在 超 临 界 CO, 状 态 下 , 腐蚀 产 
物 膜 分 层 不 明显 且 致 密 性 差 中 . 这 主要 与 FeCO; 沉 积 
速率 以 及 溶液 的 pH 值 有 关 . 

在 pH<4 时 , H' 的 还 原 为 主要 的 阴极 还 原 反 应 ， 
pH 值 会 直接 影响 碳 钢 的 腐蚀 速率 . 但 是 , pH 值 更 重 
要 的 作用 是 间接 影响 FeCO; 腐 蚀 产物 膜 的 形成 条 
件 . Dugstad2" 的 研究 表明 , 随 压力 的 升 高 和 pH 值 的 
降低 , 达到 FeCO; 饱 和 度 所 需要 的 Fe* 的 浓度 增加 . 
Tanupabrungsun 等 外 发 现 , 在 80 'C, pH=4 的 溶液 中 


NaCl 溶液 中 以 及 去 离子 水 中 形成 的 腐蚀 产物 膜 
均 不 同 , 在 致密 的 FeCO; 膜 中 间 夹 杂 着 与 基体 颜色 
相同 的 块 状 物 . 对 比 块 状 物 与 X65 钢 基体 的 EDS 分 
析 结 果 发 现 , 两 者 内 部 含有 的 元 素 成 分 以 及 含量 ( 质 
量 分 数 ) 均 相同 ( 块 状 物 : Fe 88.45%, C 8.64%, Mn 
2.91%; 基体 : Fe 88.55%, C 8.62%, Mn 2.83%), 表明 
这 些 块 状 物 为 X65 钢 局 部 溶解 后 剥落 的 基体 . 在 超 
临界 CO;, 腐 蚀 初 期 , 由 于 附着 有 CI 的 基体 区 域 腐蚀 
更 快 , 导致 未 溶解 的 FesC 和 基体 腐蚀 较 慢 的 区 域 
(覆盖 有 HCO,, HCOy 和 HH) 剥落 , FeCO; 容 易 在 剥落 
的 块 状 物 上 形 核 长 大 , 从 而 渐渐 包 右 住 剥 落 部 分 , 
导致 它们 溶解 速率 降低 , 最 终 保留 在 内 层 产 物 膜 中 . 
对 比 超 临 界 条 件 下 X65 钢 在 去 离子 水 和 NaCl 
溶液 中 形成 腐蚀 产物 膜 的 形 貌 可 以 看 出 , 在 NaCl 溶 
液 中 形成 的 腐蚀 产物 膜 更 加 致密 , 这 与 CL 对 FeCO: 


碳 钢 表面 没有 FeCO; 生 成 , 而 pH=6 的 溶液 中 碳 钢 表 


沉积 速率 的 影响 密切 相关 . FeCO; 的 沉积 过 程 包括 


面 生 成 了 一 层 较 致密 的 FeCO; 腐 刨 产 物 膜 . 这 是 因 
为 低 pH 值 的 溶液 中 FeCO; 的 溶解 度 大 , 最 终 导 致 
FeCO; 沉 积 速率 降低 ; 同时 FeCO; 在 低 pH 值 下 不 稳 
定 , 容易 分 解 , 反应 如 下 : 

Fe’*+C0i- «> FeCO, (10) 


因此 , 在 含有 饱和 SC CO; 的 去 离子 水 中 , 由 于 
其 pH 值 比 低压 下 低 , FeCO; 的 沉积 速率 低 , 从 而 使 
得 碳 钢 表面 生成 的 腐蚀 产物 膜 致密 性 较 差 . 

2.1.3 X65 钢 在 3.5%NaCl 溶 液 中 腐蚀 后 腐蚀 产 
物 膜 的 形 貌 。 X65 钢 在 9.5 和 1.0 MPa 条 件 下 在 
NaCl 溶 液 中 温 泡 0.5 和 96 hh 后 的 表面 和 截面 形 貌 如 
图 3 所 示 . XRD 结果 (图 4) 表 明 , 浸泡 96 h 形 成 的 腐 
刨 产 物 均 为 FeCO;. 腐蚀 0.5 h 后 , 2 种 不 同 压力 下 
X65 钢 表 面 均 出 现 了 不 同 程度 的 腐蚀 , 比 在 去 离子 
水 中 的 腐蚀 严重 . 从 截面 形 貌 可 以 看 出 , 在 9.5 MPa 
腐蚀 后 的 基体 表面 更 加 凹凸 不 平 , 这 可 能 与 CT 和 
HsCO;, HCO; 等 的 竞争 吸附 有 关 . 在 1.0 MPa 条件 
下 , 由 于 溶液 中 参加 阴极 还 原 反 应 的 粒子 (HCO，， 
HCO; 和 H') 少 , 基体 表面 主要 由 CI 吸附 , 腐蚀 较 均 
匀 . 而 在 9.5 MPa 条 件 下 , 溶液 中 参加 阴极 还 原 反 应 
的 粒子 大 量 增加 , 与 CT 的 竞争 吸附 更 加 激烈 , 减 小 
了 CI 在 钢 表面 的 吸附 面积 并 使 其 在 吸附 区 域 的 浓 
度 增加 , 从 而 加 速 了 局 部 活性 溶解 , 造成 基体 表面 腐 
蚀 不 均匀 性 加 剧 . 腐蚀 96h 后 , 与 去 离子 水 中 形成 的 
腐蚀 产物 膜 相 比 , 在 NaCl 溶 液 中 形成 的 FeCO: 唱 粒 
大 而 且 形 状 不 规则 , 但 堆积 更 加 紧密 . 如 图 3h 所 示 , 在 
9.5 MPa NaCl 溶 液 中 形成 的 腐蚀 产物 膜 为 明显 的 双 
层 膜 : 外 层 膜 为 纯 FeCO; 膜 ; 内 层 膜 的 形 貌 与 在 低压 


核 和 长 大 2 个 方面 .一般 认为 纪 , 晶 粒 的 形 核 和 长 
大 与 FeCO; 的 相对 过 饱和 度 o 有 关 : 唱 粒 的 形 核 速 
率 与 相对 过 饱和 度 成 指数 关系 ; 唱 粒 的 生长 速率 与 
相对 过 饱和 度 成 线性 关系 . 因此 , 在 较 低 的 过 饱和 
度 下 FeCO; 的 生长 由 长 大 控制 , 在 高 的 过 饱和 度 下 
FeCO; 的 生长 由 形 核 控制 . 在 CO; 腐蚀 初期 , 由 于 
FeCO; 的 过 饱和 度 较 低 , 碳 钢 表面 FeCO; 腐 刨 产物 
膜 的 沉积 速率 往往 受 晶 粒 长 大 速率 控制 中 FeCO; 
的 过 饱和 度 $ 和 相对 过 饱和 度 c 计 算 公式 如 下 所 示 : 


三 [Fe je] 而 


4=S-1 (12) 


式 中 , 0 为 溶液 中 任 一 瞬间 FeCO; 的 浓度 , O。 为 溶液 
中 FeCO; 的 平衡 溶解 度 , 及 ,为 FeCO; 的 深度 积 常数 ， 
与 溶液 的 温度 和 离子 强度 有 关上 


lgK,=-59.3-0.041T+ + 


24.6lg7+2.51 — 0.66J (13) 
式 中 ,7 为 热力 学 温度 , K; 7 为 离子 强度 , mol/L. 
不 同 的 学 者 们 提出 了 不 同 的 FeCO; 沉 积 速率 计 
算 公 式 2627， 
R,.. =A exp(54.8— SK K,(S” -1) (14) 


R =4exp(52.4- He )K,(S -1)(1-5") (5) 


式 中 , Rp 为 FeCO; 沉 积 速 率 , kmol/(m”… ) 4 为 单位 
体积 内 可 用 于 FeCO; 沉 积 的 表面 积 , m'; R 为 理想 
气体 常数 , J/(mol.K). 
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3 X65 钢 在 80C,9.5 和 1.0 MPa 下 NaCl 溶 液 9 


在 80 'C, Rye 受 S 和 7 的 共同 影响 , 随 S 和 了 的 增 
加 , Ryee 增 大 . CI 会 使 溶液 的 离子 强度 (3.5%NaCl: 


J=0.6 molL: 去 离子 


以 看 出 , 在 腐蚀 初期 


水 : 1=~0.0006 molD) 增 加 , 从 而 


使 K, 有 所 增加 . 然而 , CI 对 5 的 影响 更 大 , 从 表 1 可 


,X65 钢 在 NaCl 溶 液 中 的 腐蚀 


速率 是 在 去 离子 水 中 的 3 倍 , 这 就 导致 了 大 量 的 Fe” 
被 释放 到 溶液 中 , 为 了 保持 溶液 的 电 中 性 , 溶液 中 


会 产生 更 多 的 CO. 


FP 温 泡 0.5 和 96h 后 的 表面 和 截面 形 貌 
Fig.3 Surface (a, ¢, e, g) and cross-section (b, d, f, h) morphologies of X65 steel immersed in NaCl solution at 80 °C, 
1.0 MPa for 0.5 h (a, b), 9.5 MPa for 0.5 h (c, d), 1.0 MPa for 96 h (e, f) and 9.5 MPa for 96 h (g, h) 


因此 , FeCO; 在 NaCl 溶 液 中 的 


过 饱和 度 远 大 于 在 去 离子 水 中 . 这 2 个 原因 增 大 了 


FeCO; 在 N 


aCl 溶 液 中 的 沉积 速率 , 促 i 


产物 膜 的 9 


度 , 导致 CO, 在 溶液 中 溶解 度 
pH 值 , 而 且 Fe”* 的 增多 也 会 使 溶液 pH 值 升 高 外. 因 


T 


致密 的 腐蚀 


成 . 由 于 CI 的 存在 提高 了 溶液 的 离子 强 
低 , 进而 提高 了 溶液 


此 , 溶液 表面 的 FeCO; 沉 积 速 率 增加 , 使 得 在 NaCl 


呈 呈 所 
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溶液 中 形成 的 腐蚀 产物 膜 的 外 层 膜 致密 且 晶 粒 尺 
寸 较 大 . 

另外 , FeCO: 腐蚀 产物 膜 具 有 阴离子 选择 透 过 
性 9, CT 容易 穿 过 腐蚀 产物 膜 到 达 膜 基 界 面 并 且 
在 膜 基 界面 富 集 (浸泡 96h 后 在 膜 基 界面 处 的 EDS 
分 析 可 得 Cl 含量 约 为 10% (质量 分 数 )), 促进 基体 
腐蚀 产生 更 多 Fe”. 在 浓度 梯度 的 作用 下 , Fe”* 会 向 
溶液 中 扩散 , 并 且 在 FeCO; 腐 刨 产 物 膜 的 微观 通道 
内 与 COy 结合 生成 FeCO;, 使 FeCO; 腐 蚀 产物 膜 更 
加 致密 . 
2.2 X65 钢 在 超 临 界 CO; 相 和 液 相 溶液 中 的 腐蚀 行 

为 对 比 

X65 钢 在 售 HO 的 超 临 界 CO, 相 中 放置 96 h 
后 的 均匀 腐蚀 速率 (0.8 mm/a) 仅 为 在 液 相 溶液 中 
(14 mm/a) 的 1/15 左右 ,但 也 能 说 明 在 含水 SC CO， 
相 中 , X65 钢 确实 发 生 了 腐蚀 . 图 5 为 X65 钢 在 含 
HO 的 超 临 界 CO; 相 中 放置 96h 后 形成 的 腐蚀 产物 
膜 的 表面 和 截面 形 貌 . 从 图 5a 可 以 看 出 , 基本 表面 有 
一 层 致 密 的 晶体 状 腐蚀 产物 覆盖 , XRD 谱 ( 图 4) 表 明 


. o FeCO, e Matrix 


NaClsolution 
1.0 MPa 


NaClsolution 
9.5 MPa 


Intensity / a.u. 


SC-CO, phase 
9.5 MPa 
® 


10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 


20/(°) 
图 4 X65 钢 在 不 同 条 件 下 腐蚀 96h 后 形成 的 腐蚀 产物 


膜 的 XRD 谱 
Fig.4 XRD spectra of corrosion product scale formed on 
X65 steel for 96 h with different immersion condi- 


tions 


这 层 腐蚀 产物 为 FeCO;. 此 外 , 在 XRD 谱 中 可 以 观 
察 到 基体 的 衍射 峰 , 这 与 腐蚀 产物 膜 的 厚度 有 关 . 
实际 上 , 由 于 温度 或 者 压力 的 波动 , 即使 在 含 
HO 的 超 临 界 CO; 相 中 没有 单独 的 液态 水 存在 , SC 
CO; 相 中 也 会 有 水 凝结 析出 外 .一旦 析出 的 本 HO 在 钢 
基体 表面 冷凝 附着 , 会 立刻 形成 一 层 含有 饱和 SC 
CO; 的 富 水 膜 , 导致 基体 发 生 腐蚀 . 然而 , 由 于 富 水 
膜 的 体积 小 , FeCO; 很 容易 达到 饱和 并 在 基体 表面 
形 核 长 大 , 形成 一 层 较 致密 的 腐蚀 产物 膜 (图 5a). 然 
而 从 截面 形 貌 (图 5b) 可 以 看 出 , 腐蚀 产物 膜 并 不 均 
匀 , 腐蚀 性 的 溶液 会 通过 腐蚀 产物 膜 薄 或 者 疏松 的 
区 域 渗 透 进入 膜 基 界面 处 进一步 腐蚀 基体 , 造成 局 
部 腐蚀 . 从 浸泡 在 SC CO; 相 中 的 试 样 去 膜 后 的 表面 
形 貌 (图 6a) 可 以 清晰 地 观察 到 局 部 腐蚀 坑 ; 而 浸泡 
在 NaCl 溶 液 中 的 试 样 去 膜 后 的 表面 形 貌 虽然 不 均 
匀 , 但 仍然 表现 为 均匀 腐蚀 的 特征 , 如 图 6b 所 示 . 
2.3 X65 钢 在 含 CT 溶液 中 的 超 临 界 CO; 腐 蚀 机 制 
X65 钢 在 含有 饱和 SC CO, 的 NaCl 水 溶液 中 温 
泡 不 同时 间 后 的 试 样 表面 形 貌 如 图 3c 和 g 及 图 7 所 
示 . 可 见 , 浸泡 0.5h 后 , 基体 表面 大 部 分 区 域 凹 凸 不 
平 现 象 明 显 , 少 部 分 区 域 表面 较 平整 (图 3c). 浸泡 
12h 后 基体 表面 仍 没有 FeCO; 生 成 , 但 表面 覆盖 有 
一 层 腐蚀 产物 层 ( 图 7a). 从 图 7b 可 以 看 到 ,浸泡 24 nh 
后 , 基体 表面 生成 了 大 量 的 FeCO: 唱 粒 , 此 时 形成 的 
腐蚀 产物 膜 不 完整 , 存在 很 多 孔隙 和 缺陷 . 已 有 研 
究 % 表 明 , 在 去 离子 水 中 浸泡 7h 后 FeCO; 开 始 沉 积 ， 
比 浸泡 在 NaCl 溶 液 中 的 X65 钢 表面 FeCO; 的 沉积 
开始 时 间 早 , 这 可 能 是 由 于 CI 吸附 在 基体 表面 , 减 
少 了 FeCO; 在 基体 表面 的 形 核 点 , 导致 FeCO; 沉 积 
延迟 . 从 浸泡 24 hh 开始, FeCoO: 腐 蚀 产物 膜 的 致密 性 
和 完整 性 随 浸 泡 时 间 的 延长 迅速 增加 . 
图 3d4 和 h 及 图 8 为 X65 钢 在 含有 饱和 SC CO， 
的 NaCl 溶 液 中 浸泡 不 同时 间 后 形成 的 腐蚀 产物 膜 


Matrix 


10 um 


图 5 X65 钢 在 含水 SC CO, 相 中 浸泡 96h 后 


成 的 腐蚀 产物 膜 的 表面 和 截面 形 貌 


Fig.S Surface (a) and cross-section (b) morphologies of corrosion product scale on X65 steel in water-saturated SC CO， 


phase after 96 h immersion 
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的 截面 形 貌 . 可 见 , 浸泡 12 后 (图 8a), X65 钢 表 面 
虽然 没有 FeCO; 腐 蚀 产 物 膜 生成 , 但 有 一 层 由 颜色 
类 似 于 基体 的 块 状 物 组 成 的 疏松 腐蚀 产物 层 , 结合 
XRD 谱 ( 图 9) 分 析 可 以 确定 这 层 腐 蚀 产物 为 FeC 和 
剥落 的 未 溶解 基体 . 从 浸泡 24h 形 成 的 腐蚀 产物 膜 
截面 形 貌 (图 8b) 可 以 看 出 , FeCO;: 颗 粒 并 没有 形成 
完整 的 腐蚀 产物 膜 , 导致 仍 有 大 量 的 基体 直接 暴露 
在 溶液 中 . 这 种 腐蚀 产物 膜 不 仅 没有 保护 性 , 还 会 
增 大 阴极 面积 , 导致 腐蚀 速率 增加 . 另外 , FeCO; 并 
没有 在 紧 靠 基体 界面 处 形成 , 而 是 在 玖 松 的 含有 
FesC 和 和 剥落 的 基体 腐蚀 层 中 形成 , 如 图 gc 所 示 . 这 
一 方面 说 明 FeCO; 唱 粒 容易 在 FeCc 和 和 剥落 的 基体 
区 域 形 核 长 大 , 另 一 方面 也 证 明了 CI 在 基体 表面 的 


a 


Dg 


6 X65 钢 在 SC CO, 相 和 NaCl 溶 液 相 中 分 别 浸泡 96 hh 去 膜 后 的 表面 形 貌 


et 计 NN hd a 


吸附 会 导致 FeCO; 在 基体 表面 形 核 变 得 困难 . Dugs- 
tad 中 的 研究 表明 , 只 有 当 FeCO:; 在 基体 界面 处 形 核 
长 大 形成 致密 的 腐蚀 产物 膜 时 , 才能 对 基体 产生 较 
好 的 保护 性 , 而 当 腐蚀 产物 膜 与 基体 的 附着 力 差 
时 , 保护 性 也 差 . 此 后 随 浸 泡 时 间 的 延长 , 腐蚀 产物 
膜 致密 性 和 保护 性 增加 , 同时 腐蚀 产物 膜 内 部 未 溶 
解 的 基体 也 逐渐 溶解 . 

Ramachandran 等 中 的 计算 表明 , FeCO; 腐蚀 产 
物 膜 的 弹性 模 量 E 随 膜 中 孔 际 率 的 增加 而 降低 , 即 
弹性 模 量 可 以 反映 腐蚀 产物 膜 的 致密 程度 . 从 图 10 
中 随 淄 泡 时间 的 变化 关系 可 以 看 出 , 随 浸泡 时 间 
的 延长 ,逐渐 增加 , 这 表明 随 浸泡 时 间 的 延长 , 腐 
蚀 产物 膜 孔 际 率 降 低 , 膜 越 来 越 致密 , 其 保护 性 越 


沽 汪 汪汪 


a ee 


Fig.6 Surface morphologies of X65 steel immersed in SC CO, phase (a) and NaCl solution (b) for 96 h after removing cor- 


rosion product scale 


a rs SYA A ; NEL 下 Eee 
7 X65 钢 在 含有 饱和 SC Co, 的 NaCl 水 溶液 


bh 浸泡 不 同时 间 后 的 腐蚀 产物 膜 的 表面 形 貌 


Fig.7 Surface morphologies of corrosion product scale on X65 steel immersed in NaCl solution saturated with SC CO, at 
9.5 MPa and 80 °C for 12 h (a), 24 h (b), 50 h (c) and 168 h (d) 
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Matrix 


50 um 


8 X65 钢 在 含有 饱和 SC CO;, 的 NaCl 水 溶液 中 浸泡 不 同时 间 后 的 腐蚀 产物 膜 的 截面 形 貌 
Fig.8 Cross-section morphologies of corrosion product scale on X65 steel immersed in NaCl solution saturated with SC 
CO, at 9.5 MPa and 80 °C for 12 h (a), 24 h (b), 50 h (c) and 168 h (d) 
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9 X65 钢 在 9.5 MPa 和 80 C 条 件 下 在 NaCl 溶 液 中 浸 
泡 12h 形 成 的 腐蚀 产物 膜 的 XRD 谱 

Fig.9 XRD spectrum of corrosion product scale on X65 
steel immersed in NaCl solution for 12 h at 9.5 MPa 
and 80 °C 


来 越 好 . 
11 为 X65 钢 在 含有 饱和 SC CO, 的 NaCl 溶 液 
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10 腐蚀 产物 膜 的 弹性 模 量 E 随 时 间 的 变化 关系 
Fig.10 Changes of elastic modulus E of corrosion product 


scale with immersion time 


成 明显 的 点 蚀 或 者 局 部 腐蚀 , 基体 总 体 上 还 是 呈现 
均匀 腐蚀 . 图 12a 为 X65 钢 基 体 表 面 去 膜 后 测 得 的 
粗糙 度 随 浸泡 时 间 的 变化 (粗糙 度 可 以 表明 基体 表 
面 的 腐蚀 状态 ). 可 见 , 在 FeCO: 腐 蚀 产 物 膜 形成 之 


x 


中 浸泡 50, 96 和 168 hh 后 在 膜 基 界 面 处 的 Cl 分 布 区 
域 的 EDS 分 析 以 及 对 应 的 CI 含量 随 浸泡 时 间 的 变 


2 


前 (12 h 前 ), 随 浸泡 时 间 的 延长 , 粗糙 度 逐 渐变 大 ， 
基体 表面 形 貌 的 不 均匀 性 增加 . 粗糙 度 在 浸泡 24 h 


化 关系 . 可 以 看 出 , 随 浸 泡 时 间 延 长 CI 在 膜 基 界 面 
处 逐渐 聚集 . 这 些 聚 集 在 膜 基 界面 处 的 Cl 使 X65 钢 
始终 保持 较 高 的 腐蚀 速率 . 在 CI 聚集 区 域 会 有 微小 
的 局 部 腐蚀 坑 的 存在 , 但 却 并 不 是 基体 腐蚀 最 深 的 
区 域 , 也 就 是 说 , CT 在 膜 基 界 面 处 的 富 集 并 没有 造 


后 有 所 降低 , 此 后 随 浸泡 时 间 延 长 粗糙 度 迅 速 增 
大 . 从 图 12b 也 可 以 直观 地 看 出 , FeCO: 腐 蚀 产 物 膜 
形成 之 前 , 基体 表面 相对 平整 , 一 旦 FeCO: 腐 蚀 产物 
膜 开始 履 盖 基体 表面 , 腐蚀 不 均匀 性 显著 增加 , 去 
膜 后 的 基体 最 大 高 度 差 达到 了 45 hm. 这 是 因为 
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%6 60 80 100 120 140 160 180 
Time /h 
11 X65 钢 在 含有 饱和 SC CO, 的 NaCl 水 溶液 中 浸泡 
不 同时 间 后 的 膜 基 界面 富 Cl 区 的 EDS 分 析 和 CE 
含量 随 浸泡 时 间 的 变化 关系 
Fig.11 EDS analyses (a) of the Cl -rich area at scale/matrix 


interface on X65 steel after immersed in NaCl solu- 
tion saturated with SC CO, for various time and the 


change of Cl content with immersion time (b) 


FeCO; 形 成 之 前 , 基体 处 于 快速 溶解 阶段 , 腐蚀 较 均 
匀 ; 浸泡 24 hn 时 无 保护 性 的 FeCO; 晶 粒 的 形成 显著 
增加 了 X65 钢 的 阴极 还 原 反 应 面积 , 使 基体 局 部 腐 
蚀 加 剧 , 从 而 导致 基体 表面 不 均匀 程度 增加 . 

13 为 X65 钢 在 含有 SC CO, 的 NaCl 溶 液 以 及 
去 离子 水 ”中 的 腐蚀 速率 随时 间 的 变化 关系 . 可 见 ， 
X65 钢 在 NaCl 溶液 中 的 腐蚀 速率 远大 于 在 去 离子 
水 中 的 腐蚀 速率 . 根据 对 腐蚀 产物 膜 表 面 和 截面 形 
貌 的 分 析 , 结合 腐蚀 速率 的 变化 趋势 , 把 X65 钢 在 
含有 饱和 SC Co; 的 NaCl 溶 液 中 的 腐蚀 过 程 分 为 3 
个 阶段 , 其 腐蚀 机 制 如 图 14 所 示 . 

阶段 I: 0~12 h, 快速 溶解 阶段 . FeCO; 未 开始 沉 
内, 基体 表面 大 部 分 区 域 被 CI 者 盖 , 基体 溶解 速率 
快 , X65 钢 的 腐蚀 速率 较 高 . CT 与 HCO;, HCO; 的 
竞争 吸附 使 得 基体 表面 腐蚀 不 均匀 , 导致 Fe;C 和 
部 分 未 溶解 的 基体 在 表面 残留 , 形成 了 一 层 残 留 产 
物 层 . 这 一 阶段 的 腐蚀 速率 随 浸泡 时 间 的 延长 快速 
降低 . 

阶段 I 12~24 h, FeCO: 晶 粒 


台 沉积 阶段 . 由 


12 X65 钢 浸 泡 不 同时 间 去 膜 后 基体 表面 的 粗糙 度 随 
浸泡 时 间 的 变化 关系 以 及 在 0.5 和 96h 测 得 的 基 
体 表 面 轮廓 图 
Fig.12 Changes of roughness R, of X65 matrix with im- 


mersion time after scale-removing (a) and the out- 


line plots of X65 steel after 0.5 and 96 h immer- 


sions (b) 
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13 X65 钢 在 9.5 MPa 和 80 C 条 件 下 浸泡 在 含有 饱和 
SC CO; 的 NaCl 水 溶液 和 去 离子 水 "中 的 腐蚀 速 
率 随 浸泡 时 间 的 变化 关系 

Fig.13 Changes of corrosion rate of X65 steel in NaCl so- 


lution and deionized water!! saturated with SC CO， 


for various immersion time at 9.5 MPa and 80 °C 


于 CT 在 膜 基 表 面 的 吸附 延缓 了 FeCO; 在 基体 表面 
的 形 核 , 同时 Fe;C 和 块 状 基体 残留 物 又 为 FeCO:; 提 
供 了 大 量 的 形 核 位 置 , FeCO: 开 始 在 残留 腐蚀 产物 
层 沉积 析出 , 并 形成 一 层 不 完整 的 无 保护 性 的 
FeCO: 腐 蚀 产物 膜 . 这 层 腐蚀 产物 膜 增 大 了 阴极 还 
原 反应 的 面积 , 从 而 使 基体 腐蚀 加 速 , 所 以 在 这 一 
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(0)  _， 时 分 为 3 个 阶段 : 第 一 阶段 无 FeCO: 膜 形成 , 基体 


2 4pVvpas RA 


Iron carbonate 


14 X65 钢 在 含有 SC CO; 的 NaCl 溶 液 中 的 腐蚀 机 种 


示意 图 


= 


Fig.14 Corrosion mechanism schematic of X65 steel im- 
mersed in NaCl solution saturated with SC CO， 
(a) stage I, 0~12 h, period of fast anodic dissolu- 
tion of matrix 
(b) stage II, 12~24 h, period of initiation of 
FeCO, crystal 
(c) Stage IIL 24~168 h, period of protectiveness of 


corrosion product scale 


阶段 腐蚀 速率 升 高 . 

阶段 II 24~168 h, 腐蚀 产物 膜 保 护 阶段 . 腐蚀 
产物 膜 完 全 覆盖 在 基体 表面 , 而 且 随 浸泡 时 间 的 延 
长 , 致密 性 提高 , 保护 性 增加 , 使 得 腐蚀 速率 快速 下 
条 到 一 个 相对 较 低 的 位 置 . 然而 , 由 于 FeCO; 膜 的 阴 
离子 选择 透 过 性 , CL 仍然 会 穿 过 FeCO: 膜 到 达 膜 基 
界面 , 促进 基体 的 腐蚀 , 所 以 相对 于 在 去 离子 水 溶 
液 中 , X65 钢 在 NaCl 溶 液 中 的 腐蚀 速率 仍然 很 高 . 

结论 

(1) 在 溶 有 水 的 SC CO; 相 中 , X65 钢 的 腐蚀 为 
0.8 mm/a, 远 低 于 其 在 含有 SC CO; 的 NaCl 水 溶液 中 
的 腐蚀 速率 , 但 发 生 局 部 腐蚀 . 

(2) CL 的 存在 显著 提高 了 X65 钢 在 SC CO 环境 
的 腐蚀 速率 , 使 FeCO; 颗 粒 的 形状 和 腐蚀 产物 膜 
的 组 成 发 生 改 变 . 

(3) X65 钢 在 含有 SC CO; 的 NaCl 溶 液 中 的 腐蚀 


本 


本 


处 于 快速 溶解 阶段 , CT 与 HJCO;, HCO; 的 竞争 吸附 
使 得 基体 表面 腐蚀 不 均匀 ; 第 二 阶段 FeCO; 开 始 沉 
只 , 初期 形成 的 FeCO; 膜 不 完整 且 与 基体 黏附 性 差 ， 
无 保护 性 ; 第 三 阶段 FeCO; 腐 刨 产物 膜 完 全 覆盖 在 
基体 表面 , 对 基体 的 保护 性 显著 增加 , 但 CT 仍然 可 
以 通过 FeCO; 膜 到 达 膜 基 界 面 , 导致 X65 钢 的 腐蚀 
速率 远大 于 在 去 离子 水 中 的 腐蚀 速率 . 
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